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Verfahren zur Herstellung von A thy lenglykol 



Anggrgche 




I.Jverfahren zur Herstellung von Athylenglykol aus Glykolsaure, 
^^dadurch gekennzeichnet , daft GlykolsSure und Wasserstoff 
in Gegenwart eines Hydrierkatalysators umgesetzt v/erden f 
der entweder 1. ein Platinmetail der Gruppe VIII und/oder 
eine seiner Verbindungen im Gemisch mit einem Element der 
Gruppe VII b und/oder einer seiner Verbindungen 

Oder 2. ein Platinmetail der Gruppe VIII und/oder eine 
seiner Verbindungen im Gemisch mit einem Element der 
Gruppe lb und/oder einer seiner Verbindungen 

Oder 3. ein Element der Gruppe Vllb und/oder eine seiner 
Verbindungen im Gemisch mit einem Element der Gruppe lb 
und/oder einer seiner Verbindungen 

Oder 4. ein Platinmetail der Gruppe VIII und/oder eine 
seiner Verbindungen im Gemisch mit sowohl einem Element 
der Gruppe Vllb und/oder einer seiner Verbindungen als 
auch einem Element der Gruppe lb und/oder einer seiner 
Verbindungen en thai t • 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Komponente der Gruppe Vllb Rhenium oder eine seiner 
Verbindungen, als Platinmetallkomponente der Gruppe VIII 
Ruthenium, Palladium oder Platin oder eine seiner Ver- 
bindungen, und als Komponente der Gruppe lb Gold oder 
Silber oder eine seiner Verbindungen eingesetzt wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
der Katalysator als Komponente der Gruppe Vllb Rhenium oder 
eine seiner Verbindungen , als Komponente der Gruppe lb Sil- 
ber Oder eine seiner Verbindungen und als Komponente der 
Gruppe VIII Palladium oder eine seiner Verbindungen enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Verbindungen der Elemente der Gruppen VIII, Vllb und lb 
die Oxide, Oxid-Hydrate , Carboxylate, Chelate von 1.3 - 
Diketoverbindungen, Nitrate, Carbonate oder Boride einge- 
setzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Katalysator auf einen Trager aufgebracht ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Trager ein Silikoacetat eines zweiwertigen Elements ein- 
gesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Silikoacetat von Magnesium, Calcium, Nickel, Ccbalt, Zink, Cadmium, 
Strontium oder Mangan eingesetzt wird* 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
den Silikoacetattrager durch Behandlung eines Metallsili- 
kats mit Esssigsaure herstellt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Reaktionstemperatur zwischen 50 und 300°C liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1-9, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Reaktionsdruck zwischen 50 bis 500 bar liegt. 

11. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
katalytisch aktiven Komponenten des Hydrierkatalysators als 
Ldsungen in CarbonsSure , Wasser, Aceton, Methanol oder 
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Methylenchlorid (CH 2 C1 2 > auf den Trager aufgebracht werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die katalytisch aktiven Komponenten in essigsaurer L8sung 
auf einen TrSger aufbringt und dann die EssigsSure durch 
Trocknen bei hoheren Temperaturen im Vakuum oder bei Nor- 
maldruck entfernt und anschlieBend den Katalysator in der 
Gas- Oder FlUssigphase bei Temperaturen von 15 bis 200°C 
mit Reduktionsmitteln behandelt. 
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Verfahren zur Herstellung von Xthylenglykol 

Gegenstand der Erfindung ist ein einstufiges katalytisches Ver- 
fahren zur Herstellung von Athy lenglykol aus Glykolsaure. Sthy- 
lenglykol dient beispielsweise als Vorprodukt zur Herstellung 
von Polyesterfasern. Dabei wird Glykol mit Terephthalsaure zu 
PolySthylenterephthalat umgese tz t . 

Verfahren zur Herstellung von Athylenglykol sind bereits be- 
kannt. Insbesondere wurde auch die Herstellung von Athylengly- 
kol aus Glykolsaure bereits beschrieben. Typisches Kennzeichen 
der Mehrzahl dieser Slteren Verfahren ist die Tatsache, daB 
Glykolsaure hierbei entweder zunachst verestert und der Ester 
dann hydrogenolysiert wird Oder daB GlykolsSure im Gemisch mit 
Alkoholen hydrogenolysiert wird. Das heiBt,es wird nicht Glykol- 
saure selbst, sondern ihre - ggf. in situ gebildeten - Ester 
Oder die in situ als Nebenprodukt entstehenden Polyglykolide 
als eigentliche Einsatzprodukte einer Hydrogenolyse zum Diol 
unterzogen. Diese im Prinzip auch von anderen SSuren bereits 
bekannte Methode zur Umwandlung reiner oder substituierter 
Carbonsauren in einen Alkohol ist umstSndlich und durch die 
lediglich zur Veresterung der Glykolsaure benotigten Alkohole 
sowohl mit Ballast behaftet als auch sehr unwirtschaf tlich , 
da diese Veresterung eine starke Neigung zur Nebenproduktbil- 
dung (VerStherung, Polymerenbildung) hat. 

In einigen weiteren Verdf f entlichungen wird auch die direkte 
Hydrogenolyse von GlykolsSure unter Verwendung von Ruthenium- 
katalysatoren beschrieben. Als nachteilig erweist sich hierbei 
vor allem, daB akzeptable Ausbeuten (max. 83 %) nur bei sehr 
hohen Drucken (700 - 800 atm.) erreicht werden, was die tech- 
nische Beherrschung dieser Verfahren sehr erschwert. Niedrigere 
Drucke (55 - 78 atm.) ergeben sehr viel schlechtere Ausbeuten 
(40 %) . 

Andere Katalysatoren , speziell solche auf Basis Palladium und 
Platin, wurden als vbllig unw.irksam beschrieben , und zwar auch 
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unter noch wesentlich drastischeren Reaktionsbedingungen als 
sie bei Rutheniumkatalysatoren notwendig sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Xthylenglykol aus Glykolsaure ,das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB Glykolsaure und Wasserstoff in Gegen- 
wart eines Hydrierkatalysators umgesetzt werden, der entweder 
1. ein Platinmetall der Gruppe VIII und/oder eine seiner Ver- 
bindungen im Gemisch mit einem Element der Gruppe VI lb und/ 
Oder einer seiner Verbindungen 

Oder 2. ein Platinmetall der Gruppe VIII und/oder eine seiner 
Verbindungen im Gemisch mit einem Element der Gruppe lb und/ 
Oder einer seiner Verbindungen 

Oder 3. ein Element der Gruppe Vllb und/oder eine seiner Ver- 
bindungen im Gemisch mit einem Element der Gruppe lb und/ 
Oder einer seiner Verbindungen 

Oder 4. ein Platinmetall der Gruppe VIII und/oder eine seiner 
Verbindungen im Gemisch mit sowohl einem Element der Gruppe 
Vllb und/oder einer seiner Verbindungen als auch einem Ele- 
ment der Gruppe lb und/oder einer seiner Verbindungen ent- 
halt. 

Unter "Platinmetallen der Gruppe VIII" werden die Elemente 
Ruthenium, Rhodium, Palladium Osmium, Iridium und Platin 
verstanden. Die Gruppe Vllb besteht aus den Elementen Mangan, 
Technetium und Rhenium. Die Gruppe lb enthSlt die Elemente 
Kupfer, Silber und Gold. 

Oberraschenderweise werden - auch mit den frtther als ineffek- 
tiv bezeichneten Katalysatoren auf Basis Palladium und Platin 
ausgezeichnete Ausbeuten bei nahezu quantitativen Umsatzen 
erzielt. Aufierdem ist iiberraschend, daB beim erf indungsge- 
mMBen Verfahren eine im Vergleich zu den Mlteren Verfahren 
deutliche Absenkung der Reaktionsdrucke mttglich ist und dies 
bei wiederum sehr guter Leistung - auch mit Ruthenium enthal- 
tenden Katalysatoren. 
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Das Verfahren zeichnet sich insbesondere durch die Tatsache 
aus, daB es praktisch keine Nebenprodukte liefert. Insbeson- 
dere wird Athylenglykol trotz der ausgezeichneten Hydrierak- 
tlvitat der Katalysatoren praktisch nicht zu flussigen oder 
gasformigen Nebenprodukten , wie z.B. Athanol oder Athan 
hydriert . 

Somit liegt ein technisch einf aches, sehr selektiv arbeiten- 
des und sehr wirtschaf tliches neues Verfahren zur Herstellung 
von Athylenglykol vor. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten Kataly- 
satoren enthalten Elemente oder Verbindungen von Eleraenten aus 
jeweils mindestens zwei der Gruppen VIII', vilb und lb des 
Periodensystems (Gruppe VIII' = Gruppe VIII auBer Eisen, Kobalt, 
Nickel), inklusive Mischungen von Eleraenten der einen Gruppe 
mit Verbindungen von Eleraenten der anderen Gruppe oder Grup- 
pen. Geeignet sind vor allem Mangan, Rhenium, Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin, Gold und Silber 
Oder deren Verbindungen. Besonders bevorzugt sind Palladium, 
Platin, Ruthenium, Rhenium, Gold und Silber und deren Verbin- 
dungen. Als Kombinationen sind besonders geeignet: Palladium/ 
Rhenium, Palladium/Silber , Ruthenium/Rhenium, Palladium/Gold, 
Rhenium/Silber, Platin/Rhenium, sowie Palladium/Rhenium/Sil- 
ber, und zwar" samtlich als Elemente und/oder Verbindungen. 

ttberraschend ist die Tatsache, daB durch eine einfache Kombi- 
nation von Elementen der Gruppe Vilb oder deren Verbindungen 
mit Elementen der Gruppe lb oder deren Verbindungen bzw. mit 
Platinmetallen der Gruppe VIII oder deren Verbindungen eine 
Selektivitat bei der Bildung von Xthylenglykol erreicht wer- 
den kann, wie sie mit den Elementen aus einer Gruppe allein 
oder deren Verbindungen, insbesondere mit Silber oder Rhenium 
einzeln,aber auch mit Palladium, Platin oder Ruthenium einzeln 
unter derart relativ milden Bedingungen nicht erzielt wird. 

DarUber hinaus war nicht zu erwarten, daB praktisch quanti- 
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tative Umsatze an GlykolsSure erzielt werden konnen, ohne daB 
die Aktivitat der Katalysatoren bet langerem, kontinuierlichen 
Dauerbetrieb oder wiederholtero Einsatz merklich nachlaBt. Die 
erfindungsgemSBe Kombination der Elemente hat daher auch einen 
groBen stabilisierenden Effekt und erhbht die Lebensdauer der 
Katalysatoren, insbesondere verglichen mit den in der aiteren 
Literatur beschriebenen reinen Rutheniumkatalysatoren. 

Dies ist fur den technischen Dauerbetrieb von entscheidender 
Bedeutung und bedingt ebenfalls die Uberlegenheit des neuen 
Verfahrens gegemiber den alteren. AuBer GlykolsSure k6nnen 
auch andere substituierte oder unsubstituierte CarbonsSuren 
mit den beschriebenen Katalysatoren hydriert werden; dies sind 

z.B. AcetoxyessigsMure, Adipinsaure, Trif luoressigsSure , 
PivalinsSure und auch aromatische Carbonsauren wie z. B. 
TerephthalsSure und NaphthalscLure. 

Die Katalysatoren werden bei dem erf indungsgemaBen Verfahren 
im allgemeinen pulverfGrmig eingesetzt. Sie kGnnen aber auch 
tablettiert oder mit - gegebenenf alls als Trager dienenden - 
Inertmaterialien vermischt eingesetzt werden. 

Als Trager kommen beispielsweise in Frage: Siliciumdioxid, 
Kieselgur, Titandioxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid , Kohle, 
Thoriumoxid, Zirkonoxid, Siliciumcarbid, Spinelle, Aluminium- 
oxid, Magnesiumsilikat, Magnesiumsilikoacetat und andere 
Silikoacetate. Geeignet sind insbesondere die Silikoacetate 
zweiwertiger Metalle, wie z.B. Strontium-, Sink-, Cadmium- , 
Mangan-, Cobalt- , Nickelsilikoacetat, entweder rein oder im 
Gemisch mit Kieselsaure. 

Die Trager k&inen pulverfQrmig oder geformt sein, beispielsweise 
Granulate, Pellets, Tabletten, Strangpresslinge , Sattelkdr- 
per, Ringe oder Wabenrohre. 

Fiir den Fall, daB getragerte oder mit Inertmaterialien ver- 
mischte Katalysatoren verwendet werden, liegt die Menge der 
katalytisch aktiven Substanzen im allgemeinen zwischen 0.1 
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und 50 Gew.-% der Gesamtmasse des Katalysators. Die Menge der 
Inertmaterialien (TrSger) liegt sorait im allgemeinen zwischen 
99.9 und 50 % der Gesamtmasse des Katalysators. 

Das Verhaltnis der Elemente der Gruppe VIII 
zu denen der Gruppe Vllb bzw. der Gruppe lb liegt zwischen 
99.9 : 0.1 und 0.1 : 99.9, bevorzugt zwischen 10 : 1 und 
1 : 10. 

Die Katalysatoren k6nnen sowohl als Elemente wie auch als 
Verbindungen oder als Mischungen beider vorliegen. Demge- 
m&B erfolgtauch die Herstellung der Katalysatoren so, dafl 
man entweder geeignete Verbindungen direkt einsetzt, oder 
daB man diese Verbindungen mehr oder weniger weitgehend, 
ggf. bis zu den Elementen, reduziert. 

Als Verbindungen kommen beispielsweise in Frage: die Oxide, 
Oxid-Hydrate, Carbonate, Nitrate, Boride, Carboxylate, (wie 
Acetate, Propionate, Butyrate) .Chelate von 1 . 3-Diketoverbin- 
dungen (z.B. Enolate f wie Acetylacetonate, Benzoylacetonate , 
Acetessigesterverbindungen) . Besonders geeignet sind die 
Carboxylate, Acetylacetonate, Oxide und Oxidhydrate. Aus 
technischen und wirtschaf tlichen GrUnden ist der Einsatz 
beispielsweise des Rheniums als Kaliumperrhenat oder Rhenium- 
heptoxid und der Einsatz beispielsweise des Palladiums als 
Palladium - (II) - acetat oder -acetylacetonat besonders be- 
vorzugt, da diese Produkte im Handel erhaltlich sind. Gold 
wird i. allg. als Kalium-, Magnesium-, oder Bariumacetoaurat 
auf die TrSger aufgebracht. 

Zur Herstellung beispielsweise von Palladium-Rhenium-Kataly- 
satoren wird im allgemeinen eine LSsung eines Palladiumcarboxy- 
lats oder einer mit CarbonsMuren in Palladiumcarboxylat Uber- 
gehenden Verbindung wie Palladiumoxidhydrat , Palladiumnitrat , 
Palladiumoxycarbonat oder eines Salzes einer 1 . 3-Diketoverbin- 
dung, wie Acetessigester oder Acetylaceton , in einer wasser- 
freien oder wasserhaltigen CarbonsSure zusammen mit Perrhenium- 
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sSure Oder ihren Salzen auf den TrSger aufgebracht, und zwar 
durch TrSnken, Tauchen oder Suspendieren des TrSgers oder durch 
Aufsprtihen. Die Carbonsaure wird dann durch Trocknen bei htthe- 
ren Tempera turen im Vakuum oder bei Normaldruck entfernt. Der 
Katalysator kann nun direkt eingesetzt werden, vorzugsweise 
wird er aber in der Gas- oder Flussigphase bei Temperaturen 
von 15 bis 200°C mit Reduktionsmitteln behandelt, 

Als Carbonsaure sind alle flUssigen, im Vakuum unzersetzt ver- 
dampfbaren aliphatischen Carbonsauren mit 2 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen geeignet. Bevorzugt sind Essigsiiure, PropionsSure und 
ButtersSLure , insbesondere aber Essigs&ure. 

Geeignet zur Herstellung eines der erf indungsgemaB beanspruch- 
ten Katalysatoren sind auch LQsungen in Aceton, CH 2 C1 2 , Metha- 
nol, oder Aceton/Wasser. 

Die LOsungen der zur Herstellung der Katalysatoren verwendeten 
Verbindungen konnen getrennt auf die TrSger aufgebracht werden. 
Vorteilhaft ist es jedoch, sie gemeinsam in einem geeigneten 
L5sungsraittel zu lGsen. 

Es ist aber beispielsweise auch m6glich, zuerst eine der oben 
genannten Palladiumverbindungen auf den TrMger aufzubringen 
und anschliefiend die Ldsung der zweiten oder dritten Kataly- 
satorkomponente , z. B. einer Rheniumverbindung aufzuziehen. 

Eine etwaige Reduktion der aufgetragenen Verbindungen kann in 
flUssiger Phase, beispielsweise mit Hydrazinhydrat , durchge- 
ffiihrt werden. Vorteilhaft ist es jedoch, bei hSheren Tempera- 
turen, z. B. von 100-200°C in der Gasphase mit reduzierenden 
Gasen wie Wasserstoff, Methanol, Formaldehyd , Xthylen, Propy- 
len, Butenen zu reduzieren. Als besonders gUnstig erwies sich 
eine anfMnglich starke Verdtlnnung der reduzierenden Gase mit 
Inertgasen, wie Stickstoff , Kohlendioxid oder Edelgasen und 
eine mit fortschreitender Reduktion erfolgende Steigerung der 
Konzentration des Reduktionsmittels, so da A die Reduktion bei- 
spielsweise in reinem Wasserstoff beendet wird. Die Reduktion 
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kann sowohl in einer getrennten Vorrichtung wie auch in dersel- 
ben Apparatur, die zur Umwandlung von GlykolsSure in Xthylen- 
glykol verwendet wird, erfolgen. 

Die Katalysatoren konnen manchmal pyrophor sein, dann mtissen 
sie entsprechend behandelt werden. Insbesondere in diesen Fal- 
len ist eine Reduktion des Katalysators und die anschlieBende 
Umsetzung der Glykolsaure in ein und derselben Apparatur von 
Vorteil. Im allgemeinen sind die Katalysatoren aber gegenuber 
Sauerstoff Oder sauerstof f haltigen Gasen (Luft) Uberraschend 
stabil, vor allem, wenn sie auf Silicoacetattragern aufge- 
bracht sind. 

Ftir den technischen Betrieb ist bei dem erf indungsgemaflen , ein- 
stufigen Direktverf ahren zur Herstellung von Xthylenglykol aus 
Glykolsaure weiter von groBer Bedeutung, dafl praktisch keine 
Nebenprodukte wie Polyglykolather gebildet werden, die die 
weitere Verarbeitung erschweren und die Wirtschaf tlichkei t 
stark absenken wurden. 

Zur optimalen Gestaltung des erf indungsgemaflen Verfahrens wird 
im allgemeinen bei erhohten Drucken und Temperaturen gearbeitet. 

Dabei liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen 
50 und 300°C, vorzugsweise im Bereich von 130 - 250 °C. Der 
Reaktionsdruck liegt im allgemeinen zwischen 50 und 500 bar. 
Bevorzugt ist der Bereich von 100 - 350 bar. 

Der zur Hydrogenolyse der Glykolsaure eingesetzte Wasserstoff 
wird im allgemeinen in grSBerem stochiometrischen Oberschufl 
verwendet. Nicht umgesetzter Wasserstoff kann in die Reaktion 
zurttckgefUhrt werden. Der Wasserstoff kommt im allgemeinen 
technisch rein zum Einsatz. Beimengungen von Inertgasen, z.B. 
Stickstoff, storen jedoch den Reaktionsablauf nicht. 
Die Reaktion kann sowohl kontinuierlich wie diskontinuierlich 
ausgefUhrt werden. 

Die Reaktionszeit bei dem erf indungsgemaflen Verfahren liegt im 
allgemeinen zwischen 5 Minuten und 8 Stunden. Z. B. betrSgt 
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sie etwa 1-6 Stunden, wenn diskontinuierlich im Autoklaven ge 
arbeitet wird. 

PulverfSrmige Katalysatoren ktfnnen nach Beendigung des Versuchs 
abfiltriert Oder abzentrif ugiert und erneut, ohne merkliche 
Aktivitatsverluste wieder verwendet werden. 

Beim kontinuierlichen Arbeiten, z. B. im gefluteten Reaktor 
Oder in der Rieselphase, werden im allgemeinen tablettierte 
Oder auf TrSgern aufgebrachte Katalysatoren verwendet. Hier- 
bei haben sich granulierte Kohle bzw. ein mit Essigs&ure teil- 
weise vom Magnesium befreites granuliertes Magnesiumsilikat 
(Magnesiumsilikoacetat) besonders bewahrt. 

Aber auch Silikoacetate anderer Elemente, bevorzugt zweiwerti- 
ger Elemente, sind in diesen Fallen als TrSger besonders ge- 
eignet • 

Ein geeigneter TrSger wird beispielsweise auf folgende Weise 
erhalten : 

KMufliches Magnesiumsilikat, z.B. ein Mineral der folgenden 
Zusammensetzung 



1.9 - 4.3 Ca O 
1 % Na 2 0 + K 2 0 

wird mit Essigs&ure behandelt. Man erhSlt einen Katalysator- 
tr&ger, dessen Zusammensetzung nach Analyse folgende war: 

68,5 % Si 0 2 
14 % MgO 

13.4 % CH 3 COOH (berechnet als Acetat) 
3.6 % Al 2 0 3 
0.5 % Fe 2 

und dessen Porenvolumen zwischen 0.7 und 1.2 ml/g liegt, dessen 
SchUttgewicht 0.4 bis 0.69 g/ml betrMgt. 

Entsprechend lassen sich auch aus anderen natUrlichen oder 



56 - 60 % Si 0 2 
22 - 22,5 % Mg O 
1.2 - 3.5 A1 2 0 3 



0.5 - 1 .3 % Fe 2 0 3 
0.2 % Ti0 2 
2,5 % C0 2 
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synthetischen Silikaten, die entsprechenden Silikoacetate her- 
stellen. 

Besonders geeignet sind auBer Magnesiumsilikat synthetisches 
Calciumsilikat , das im Handel erworben werden kann. Statt 
Essigsaure kann man auch Essigsaure/Wasser, EssigsSure/Metha- 
nol Oder Essigsaure/Aceton verwenden. 

Bei der praktischen Ausfiihrung der Hydrogenolyse konnen die 
fOr Hydrierungen bekannten Losungsmittel , wie z.B. Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder andere cyclische oder offenkettige Ather, 
wie z.B. Tetrahydropyran oder DiSthy lather verwendet werden. 
Geeignet sind auch Polyalkylenglykoldialkylather , z.B. Tetra- 
methylenglykoldibuty lather, Tetramethy lenglykoldipentylSther , 
Tetraathy lenglykoldimethy lather , TetraSthylenglykoldiathy le- 
ather und Diathylenglykoldibutylather oder Gemische dieser 
LSsungsmittel . Bewahrt haben sich insbesondere Dioxan und 
Tetrahydrofuran. Aber auch andere L5sungsmittel wie Wasser 
sind geeignet. 

Der Gehalt an Glykols&ure in der Ausgangslosung liegt im all- 
gemeinen zwischen 5 und 60 %. Besonders bewahrt hat sich z.B. 
der Einsatz von Glykolsaure als 10-40 %ige LSsung in 1.4- 
Dioxan oder THF. Die zur Hydrierung bentftigte Katalysatormenge 
liegt im allgemeinen bei 0.5 bis 40 % der Glykolsaure-Menge , 
bzw. bei etwa 0.2 - 25 % bezogen auf den Gesamteinsatz (Glykol- 
sSure und Losungsmittel) , wenn diskontinuierlich gearbeitet 
wird. 

Glykolsaure kann aber auch ohne Losungsmittel eingesetzt werden. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt im allgemeinen 
durch fraktionierte Destination. 

Von den verschiedenen Verf ahrensweisen hat sich z.B. bei der 
diskontinuierlichen Herstellung von Athylenglykol folgende 
Methode besonders bewShrt; 
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Eine LSsung von Glykolsaure in 1.4-Dioxan wird zusamroen mit 
dem Katalysator in einen Hochdruckautoklaven gegeben, dann 
wird Wasserstoff zugegeben und das Reaktionsgemisch erhitzt. 
Nach Ende der Reaktion wird abgekiihlt, der Katalysator ab- 
getrennt und die Mischung fraktioniert destilliert. 

Die folgenden Beispiele dienen zur ErlSuterung des Verfahrens. 
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Beisplel 1 

Es werden 30g Palladium- (II ) -acetat und 4 g Rheniumheptoxid in 
600 ml Eisessig gelost und 100 g Kieselgur (rein, mit Salz- 
sSure gewaschen) zugegeben. Der Katalysator wird im Wasser- 
strahlvakuum in einem Rotationsverdampf er bei 60°C getrocknet, 
dann unter Normaldruck in einem Stickstof f strom langsam auf 
200°C aufgeheizt und mit 5 % Wasserstoff im Stickstoff 4 Stun- 
den reduziert. Das Abkiihlen erfolgt unter Stickstoff. 

0,2 Mol Glykolsaure (15.2 g) werden in 100 ml Dioxan (103 g) 
geldst. Die Losung wird zusammen mit 5 g des Kataly sators , 
der 10.6 % Palladium und 2.3 % Rhenium entalt, in einen 11- 
Hochdruckschiittelautoklaven aus V-4-A Stahl eingebracht. Nach 
Verschlieflen des Autoklaven wird Wasserstoff zugegeben, bis 
der Innendruck 200 bar erreicht hat, die Schuttelvorrichtung 
in Gang gesetzt und innerhalb 45 Minuten auf 172°C hochge- 
heizt. Nach ca. 6 Stunden wird die Reaktion unterbrochen, und 
das Reaktonsgemisch abgekiihlt. Nach Abtrennen des Katalysators 
erhSlt man 116.3 g einer wasserklaren , farblosen Reaktions- 
lesung, die 9.9 % (11,61 g) Xthylenglykol , entsprechend einer 
Ausbeute von 93.6 % d. Th. enthalt. Aufier Glykol und dem LSsungs- 
mittel Dioxan lassen sich Wasser f sowie eine kleine Menge an 
Athanol (0.3 g) nachweisen. Ausgangsmaterial (Glykolsaure) ist 
nicht mehr vorhanden. 

Beispiel 2 

Man 15st 15.2 g Glykolsaure in 100 ml Dioxan. Die LOsung wird 
zusammen mit 5.3 g des in Beispiel 1 bereits benutzten, ab- 
filtrierten und noch leicht feuchten Katalysators, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, umgesetzt. 

Man erhHlt 115.8 g einer wiederum farblosen, wasserklaren Lo- 
sung, die 9.7 % (11.23 g) Xthylenglykol , entsprechend 90.5 % 
d. Th, Ausbeute enthSlt. 
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Beispiel 3 

Bin natlirliches Magnesiumsilikat von 3 - 4 mm K6rnung wird mit 
50 %iger EssigsSure solange gekocht, bis kein Magnesium mehr 
in LSsung geht. Nach dem Trocknen werden 500 g dieses Tr&gers 
mit einer Lttsung von 22 g Palladiumacetat und 3.1 g Rhenium- 
heptoxyd in 400 ml Essigsaure getrankt, im Rotationsverdampf er 
bei 60°C und Wasserstrahlvakuum getrocknet und bei 200°C 
unter Normaldruck mit Wasserstof f /Stickstof f (5 %, 95 %) 
reduziert. 

0.2 Mol Glykolsaure (15.2 g) werden in 100 ml Dioxan (103 g) 
gelOst. Die Ldsung wird zusammen mit 5 g des granulierten 
Katalysators, der 2 % Palladium und 0.46 % Rhenium enthSlt, 
in einen 0.5 Liter Magnethubruhrautoklaven aus V-4-A-Stahl 
gegeben . 

Man verschlieBt den Autoklaven, gibt Wasserstof f zu, bis der 
Druck 195 bar erreicht hat und heizt unter stSndigem Ruhren 
rasch auf 165°C. Nach ca. 5 Stunden wird die Reaktion abge- 
brochen, dann wird auf 20 °C abgekUhlt und der Katalysator 
durch Filtrieren vom Reaktionsgemisch abgetrennt. 

Man erhSlt 114 g einer klaren farblosen Losung, die laut gas- 
chromatografischer Analyse, 9.56 % (10.9 g) Xthylenglykol , ent- 
sprechend 87.8 % d. Th. Ausbeute, enthSLlt. 

Beispiel 4 

Es werden 50 g mit SalzsSure gewaschener Kieselgur in einem 
Rotationsverdampf er mit einer LOsung von 15 g Palladiumace- 
tat in 400 ml Eisessig und 5 g Silbernitrat in 80 ml Wasser 
versetzt, bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet und dann 
bei 200°C unter Normaldruck mit Wasserstof f /Stickstof f (5 %, 
95 %) reduziert. 

0.2 Mol GlykolsSure (15.2 g) werden in 112 ml Tetrohydrof uran 
(100 g) gel5st. Die L5sung wird zusammen mit 4 g des pulver- 
ftfrraigen Katalysators, der 10 % Palladium und 4 % Silber ent- 
hait, in einen 0.5 Liter Magnethubruhrautoklaven gegeben. Man 
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sptilt kurz mit Wasserstoff und gibt dann Wasserstoff zu, bis 
der Druck 178 bar erreicht hat, Innerhalb einer halben Stunde 
heizt man dann auf 240°C hoch und IMBt 5 1/2 Stunden reagieren. 

Nach dieser Zeit wird abgekUhlt und der Katalysator mit einer 
Zentrifuge abgetrennt. Die erhaltene, wasserklare Reaktions- 
lSsung (108 g) enthSlt 9,3 % oder 10.44 g Xthy lenglykol , ent- 
sprechend einer Ausbeute von 80,9 % d. Th. Daneben lassen 
sich gaschromatograf isch geringe Mengen Athanol (0.1 % i. d. 
Reaktionsl6sung) und Spuren n-Butanol nachweisen. 

Beispi? 1. 5 

Es werden 9.3 g Platinacetat und 2.2 g Rheniumheptoxyd im 
300 ml Eisessig gelSst, mit 50 g gewaschener Kieselgur ver- 
setzt und im Rotationsverdampfer bei 60° unter Wassers trahl- 
vakuum getrocknet. Dann reduziert man bei Normaldruck und 
200°C mit Wasserstof f/Stickstof f (5 %, 95 %) 4 Stunden 
und ISBt unter Stickstoff abkuhlen. 

0.5 Mol GlykolsSure (38.02 g) werden in 100 ml Dioxan (103 g) 
gelGst. Zur Ldsung gibt man 5 g des pulver f brmigen Katalysa- 
tors, der 10 % Platin und 3 % Rhenium enthSlt, und hydriert 
das Gemisch nach Aufpressen von 210 bar Wasserstoff bei 175°C 
in einem HochdruckschUttelautoklaven . 

Nach 4 1/2 stUndiger Reaktionszei t wird rasch abgekuhlt, der 
Katalysator abfiltriert und die Reaktionsl5sung gaschromato- 
grafisch analysiert. Man erhSlt 138.3 g Reaktionslosung, die 
20.5 % (28.35 g) Athy lenglykol , entsprechend 91.4 % d. Th. 
Ausbeute , enthalten . 

Beispiel 6 

Es werden 4.4 g Rutheniumchloridhydrat (RuCl^- x H 2 0) und 0.5 g 
Rheniumheptoxyd in 50 ml Wasser gelost, mit 15 g gewaschener 
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Kieselgur versetzt und im Rotationsverdampf er getrocknet. An- 
schlieBend wird der Katalysator in einem Glasrohr unter 12 Nl 
Stickstof f/Stunde auf 100°C aufgeheizt, dann Wasserstoff /Stick- 
stoff (4:96) zugegeben und binnen 4 h auf 200°C aufgeheizt, 
unter Wasserstoff /Stickstof f (17:83) auf 325°C, unter Wasserstoff/ 
Stickstof f (30:70) auf 350°C aufgeheizt und dann 1 Stunde unter 
reinem Wasserstoff reduziert. 

0.5 Mol GlykolsSure (38.02 g) werden in 100 g Tetrohydrofuran 
gelttst. Die LSsung gibt man mit 2.5 g des pulverf drmigen Kata- 
lysators, der 10 % Ruthenium und 2.3 % Rhenium enth&lt, in 
einen Hochdruckschlittelautoklaven, preflt Wasserstoff auf (205 
bar) und heizt rasch auf 215 °C. 

Nach 3 1/2 stilndiger Reaktionszei t erhalt man 136 g einer kla- 
ren, ganz schwach gelblich gefSrbten Reaktionsldsung, die 
28.5 g, entsprechend 91.9 % d. Th., Glykol enthalten. 
Daneben k6nnen gaschromatograf isch Spuren n-Butanol , sowie ca. 
0.2 g Xthanol nachgewiesen werden. 

Beispiel 7 

Es werden 6 g Rhodiumacetat und 1 g Rheniumheptoxyd in 100 ml 
Essigsdure gelost, mit 25 g gewaschener Kieselgur versetzt 
und im Rotatxonsverdampfer bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum 
getrocknet. AnschlieBend wird unter Normaldruck mit 1 % Was- 
serstoff in Stickstoff bei 200°C 8 Stunden reduziert. 

0.2 Mol GlykolsMure (15.21 g) werden zusammen mit 100 ml Dioxan 
und 1.9 g des Katalysators , der 10 % Rhodium und 2.3 % Rhenium 
enthait, in einen Hochdruckschlittelautoklaven gegeben. Man 
preflt Wasserstoff auf (183 bar) und heizt auf 238 °C. Nach 
6 Stunden wird die Reaktion unterbrochen, der f einverteilte 
Xatalysator abzentrifugiert und die Ldsung (112 g) gaschro- 
matograf isch analysiert. Sie enthalt 9.3 g (74.9 % d. Th.) 
Xthylenglykol . 
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Beispiel 8 

Es werden 3.6 g Palladiumacetat , 0.27 g Silberacetat und 
0.22 g Rheniumheptoxyd im 100 ml EssigsSure geldst, mit 
15 g gewaschener Kieselgur versetzt und im Rotationsver- 
dampfer bei 60°C unter Wasserstrahlvakuum getrocknet. An- 
schlieBend wird mit Wasserstof f /Stickstof f (5 %, 95 %) bei 
Normaldruck und langsam auf 200°C steigenden Temperaturen 
reduziert . 

4.5 g des Katalysators , der 10 % Palladium ,1 % Siber und 1 % 
Rhenium enthSlt, werden zu einer Losung von 0.5 Mol (38.02 g) 
Glykolsaure in 90 ml Dioxan und 10 ml Wasser gegeben und 
das Gemisch in einen mit Silberauskleidung versehenen Auto- 
klaven eingebracht. Man preflt 175 bar Wasserstof f auf und 
heizt unter Ruhren auf 155°C. Nach 4 stundiger Reaktions- 
zeit erhalt man 132 g Reaktionslosung , die 28.9 g Sthylen- 
glykol, entsprechend 93.5 % d. Th. , enthalten. 

Beispiel 9 

Ein natUrlich vorkommendes Magnesiumsilikat mit der KSrnung 
3-4 ntnwird solange mit 30 %iger EssigsSure gekocht, bis 
kein Magnesiumacetat mehr in Losung geht. 500 g dieses TrS- 
gers werden mit einer Losung von 150 g Palladiumacetat und 
20 g Rheniumheptoxyd in 3 1 Essigsaure wiederholt getrSnkt 
und getrocknet, bis die ganze Losung aufgebracht ist. Dann 
wird unter langsam auf 200° ansteigender Temperatur mit 1 % 
Wasserstoff im Stickstoff reduziert. 

0.2 Mol Glykolsaure (15.21 g) werden in 100 ml Dioxan gelost. 
Hierzu gibt man 3 g des granulierten ( 3 - 4 mm KorngrdBe) 
Katalysators, der 10 % Pd und 2.3 % Rhenium enthalt und 
hydriert das Gemisch unter 193 bar Wasserstof fdruck bei 160°C 
in einem 1 l-V4A-Schiittelautoklaven. Nach 5 stUndiger Reaktions- 
zeit erhait man 114 g ReaktionslSsung , die 11.2 g Xthylenglykol 
enthalten. 
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Beispiel 10 

Es werden 1-5 g Silbernitrat und 0.4 g Rheniumheptoxyd in 
50 ml Aceton gelbst, mit 10 g gewaschener Kieselgur versetzt, 
im Rotationsverdampfer getrocknet und mit Wasserstoff /Stick- 
stoff (1 %, 99 %) bei 200°C reduziert. 

0.2 Mol GlykolsSure werden in 100 g Tetrahydrof uran geldst. 
Hierzu gibt man 5 g des Katalysators , der 10 % Silber und 
2-7 % Rhenium enthSlt, und hydriert das Gemisch unter 210 
bar Wasserstoff bei 228 °C in einem Hochdruckautoklaven. 
Nach 6 stUndiger Reaktionszeit erhalt man 109 g Reaktions- 
lbsung, die 8.3 g Xthylenglykol (66.9 % d. Th.) enthalten. 

Beispiel 11 

Es werden 10 g Aktivkohlegranulat der Kornung 1 - 3 mm mit 
einer Losung von 3 g Rutheniumchloridhydrat und 0.34 g 
Rheniumheptoxyd im 9 ml Wasser getrSnkt, bei 60 °C getrock- 
net und unter langsam auf 250°C steigenden Temperatur mit 
1 % Wasserstoff /Stickstoff (1 %, 99 %) reduziert. 

Man 16st 0.5 Mol GlykolsSure (38.02 g) in einer Mischung von 
80 g Tetrahydrof uran und 20 g Wasser. Hierzu fiigt man 4.8 g 
des granulierten Katalysators, der 10 % Ruthenium und 2.3 % 
Rhenium enthait, gibt das Gemisch in einem mit Silberaus- 
kleidung versehenen Autoklaven, preBt 168 bar Wasserstoff 
auf und heizt innerhalb von 45 Minuten auf 158°C. 
Nach 2 stUndiger Reaktionszeit wird der Versuch unterbrochen, 
rasch abgekUhlt und das Reaktionsgeraisch vom Katalysator ab- 
getrennt . 

Man erhSilt 134 g Reaktionsldsung , die 29.1 g Xthylenglykol 
(93,8 % d. Th.) enthalten. 

Beispiel 12 

Es werden 3.6 g Palladiumacetat und 0.04 4 g Rheniumheptoxyd in 
75 ml Eisessig gelSst, mit 15 g gewaschener Kieselgur versetzt 
und im Rotationsverdampfer unter Wasser strahlvakuum bei 60°C 
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getrocknet. AnschlieBend wird bei Normaldruck mit Wasser- 
stoff/Stickstoff (5:95) unter langsam auf 200°C ansteigender 
Temperatur reduziert. 

0.2 Mol Glykolsaure (15.21 g) werden in 100 ml Dioxan gelSst. 
Zur Losung gibt man 5 g des pulverf ormigen Katalysators , der 
10 % Palladium und 0.2 % Rhenium enthalt, bringt das Gemisch 
in einen Autoklaven, preflt 185 bar Wasserstoff auf und heizt 
auf 220°C. Nach 2 1/2 Stunden wird die Reaktion abgebrochen 
und das Gemisch vom Katalysator abfiltriert. 

Man erhalt 107.5 g Filtrat, die 6,3 g Kthylenglykol (51 % d. 
Th.) enthalten. 

Beispiel 13 

Es werden 1.85 g Palladiumacetat , 0.28 g Bariumacetoaurat und 
0.02 g Rheniumheptoxyd in 50 ml Eisessig gelost, mit 10 g ge- 
waschenem Mangansilikat versetzt und im Rotation sverdampfer 
bei 60°C und Wasserstrahlvakuum getrocknet. AnschlieBend wird 
mit Wasserstoff /Stickstoff (1:99) unter langsam auf 200°C an- 
steigender Temperatur reduziert. 

0.2 Mol Glykolsaure (15.21 g) werden in 100 g Tetrahydrof uran 
gelost und in Gegenwart von 1.5 g des Katalysators, der 8 % 
Palladium , 1 % Gold und 0.1 % Rhenium en thai t, in einem Auto- 
klaven bei 195°C unter 185 bar Wasserstoff hydriert. 
Man erhalt nach 1.5 stundigen Reaktionszeit und Abfiltrieren 
des Katalysators 110.8 g Reaktionslosung, die 8,8 % Athylen- 
glykol (9.75 g; 78.6 % d. Th.) enthalten. 



Beispiel 14 

Man bringt 1000 ml des in Beispiel 9 beschriebenen Katalysa- 
tors, die 10 % Palladium und 2.3 % Rhenium auf dem granulier- 
ten Silicoacetattrager (3 - 4 mm KorngroBe) enthalten, in die 
Mitte eines Reaktionsrohres von 2 m LSnge und 5 cm Innendurch- 
vesser ein. 

Am unteren Ende des Reaktors werden stiindlich 500 g einer La- 
sung, die 152 g Glykolsaure gelost in Tetrahydrof uran enthalten. 
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eingepumpt. Gleichzeitig wird Wasserstoff mit einem Druck 
von 340 bar, ebenfalls am unteren Ende des Reaktors, mit 
etwa 1.8 Nm 3 /h zugegeben. Man heizt innerhalb von etwa 1.5 
Stunden auf die Reaktionstemperatur von 165°C und nimmt am 
oberen Ende des Reaktors kontinuier lich Reaktionsprodukt 
und iiberschllssigen Wasserstoff ab. 

Nach Trennung von Gas und flussigem Reaktionsprodukt in einem 
unter Apparatedruck stehenden Abscheider wird das Reaktions- 
gemisch aufgefangen und analysiert. 

Man erhSlt stundlich etwa 485 - 520 g Reaktionslosung , die 
ca. 100 - 105 g Glykol enthaiten (80 - 85 % d. Th. Ausbeute) . 
Nach einer Betriebszeit von etwa 300 Stunden wies der Kata- 
lysator noch die gleiche Aktivitat auf. Palladium und Rhenium 
konnten in den Austragen nicht nachgewiesen werden. 

Beispiel 15 

Ein handelslibliches Calciumsilikat in Pulverform wird mit 2 % 
Kaolin gemischt, tabelttiert und bei 800°C gebrannt. Diese 
Tabletten werden mit 30 %iger Essigsaure ausgekocht, bis 
kein Calcium mehr in Losung geht und nach dem Trocknen auf 
eine Gr6Be von 2 - 3 mm zerkleinert. 10 g dieses Tragers 
werden mit einer Losung von 0.7 g Palladiumacetat und 0.08 g 
Rheniumheptoxyd in 8 ml Eisessig getrankt und wie in Beispiel 

1 getrocknet und reduziert. 

2 g des granulierten Katalysators , der 3 % Palladium und 0.6 % 
Rhenium enthSlt, werden zusammen mit einer Losung von 22.8 g 
Glykolsaure in 100 ml Dioxan in einen Autoklaven gegeben. 

Man prefit 150 bar Wasserstoff auf und heizt auf 145°C. Nach 
einer Reaktionszeit von 1.5 Stunden wird die Umsetzung ab- 
gebrochen und der Katalysator abfiltriert. Man erhalt 118.3 g 
Reaktionslosung, die 16.9 g fcthylenglykol enthaiten. 

Beispiel 16 

15 g Kieselgur werden mit einer Losung von 2.2 g Rhenium- 
heptoxyd und 0.47 g Palladium- (II) -acetat in 50 ml Essig- 
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saure versetzt, und im Rotationsverdampf er bei 60°C im Wasser- 
strahlvakuum getrocknet. Hierauf wird in einem R6hrenofen unter 
12 Nl Stickstoff pro Stunde auf 100°C aufgeheizt und dem Stick- 
stoff 1 Nl/h Wasserstoff zugegeben. In 4 Stunden wird auf 200 °C 
aufgeheizt, der Stickstoff durch Wasserstoff (15 Nl/h) ersetzt, 
dann wird 3 h bei 250°c reduziert. 

Eine Losung von 15 g Glykolsauro in 100 ml Dioxan wird zusar.i- 
men mit 5 g des Katalysators , der 10 % Rhenium und 0.1 % 
Palladium enthalt, in einen 1 Liter Schtittelautok laven ge- 
geben . 

Man preBt 185 bar Wasserstoff auf, heizt auf 241°C und laflt 
bei dieser Toraperatur ca. 4 Stunden reagieren. 
Nach dieser Zeit wird der Versuch abgebrochen. Man erhalt 
111 g wasserklare Reaktionslosung , die 9,9 g (80 % d. Th.) 
Glykolsiiure enthaltea. 
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